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Beschreibung 
Technisches GebieL 

5 Die vorlicgende Erfindung hcschrcibt ein Vcrfahren zur Herstellung neuer Glycidyl-funktionalisierter Poly mere auf 
Basis von Nitrilkautschuken. 

Hintergrund der Erfindung 

10 In zahlreichen Veroffentlichungen und Patenten findcn funkdonalisierte Elastomere und die Herstellung derselben Be- 
schreibung. Epoxid-FunkUonalitaten en th alien de Elastomere spielen in diesem Zusaninicnhang cine wichtige Rolle. 

Die gewiinschte Funktionalisierung erfolgt dabei entweder durch gceignete Copolymerisation ink Epoxidenthaltcnden 
Mononieren oder durch nachtragliches Aufpfropfen von Epoxid-en thai tender Monoineren auf bereits bestehende et.hy- 
lenische Polymere, wie Ethylen-Propylen-Copolymere (EPR), Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymere (EPDM) oder 

15 Ethylen-a-Olefin-Copolymcre. 

Anwendung finden diese Elastomere beispielsweise als Vertraglichkeitsmacher in Polymerlegierungen oder Polymer- 
mischungen, meist im Zusammenhang mit polaren thcrmoplastischen Polynicren, wie Polyestern oder Polyamiden. Die 
Verbesserung der Schlagzahigkeit, der Kerbschlagzahigkeit und der Weitcrreissfestigkeit dieser Thermoplaste sind hau- 
fig anvisierte Ziele der Entwicklungen auf diesem GebieL. 

20 In den Patenten US 3.886.227 vom 27. Mai 1975, US 4.026.967 vom 31. Mai 1977, EP 0 149 192 vom 20. Dezember 
1984, 800.33 vom 21. November 1985, EP 0 274 744 vom 28. Dezember 1987, US 4.965.111 vom 23. Oktober 1990 als 
auch dem US Patent 5.008.342 vom 16. April 1991 werden unter anderem Methoden zur Funktionalisierung von EPDM 
als auch EPR beschrieben. 

Keine der Erfindungen beschreibt die Anwendung der Glycidyl-Funktionalisierung auf Nitrilkautschuke. 

25 Mityerantwortlich fur diese Tatsache ist die langlaufige und verbreitete Meinung, a priori polare Elastomermaterialien, 
wie NitrilkauLschuke, nicht nachlraglich fur die erforderlichen Anwendungsfekler polarer zu maehen. Nicht berucksich- 
tigt wird dabei, der mit der gccignctcn Glycidyl-Funktionalisierung cinhcrgchcndc wcitcrc Vortcil, ubcr die cingebrach- 
ten Glycidyl-Funktionen chemische Kopplungen zu Polymeren mit. geeigneten funktionellen Gruppen, wie z.B. Car- 
boxy-, Hydroxyl- oder Aminfunktionen, einzugehen. 

30 Die vorliegende Erfindung hingegen ist auf Nitrilkautschuke, und deren spezielle Methodik mit Glycidyl-enthaltenden 
Monomeren funktionalisiert zu werden, gerichtet. 

Offenbarung der Erfindung 

35 Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung neuer Glycidylfunktionalisierter Polymere auf 
Basis von Acrylnitril-Butadi en-Poly meren insbesondere Elastomeren. 

Klarer fonnuliert, umfassen die erfindung sgemaGen Zusammensetzungen zur Herstellung neuer Glycidyl-funktionali- 
sierter Elastomere auf Basis von Nitrilkautschuken, hergesteilt durch Funktionalisierung wahrend des Mischens in der 
geschmolzenen Polymerphase: 

40 

A. 40-99,95 Gewichtsanteil eines Polymeren X/Y/Z. Y representiert in diesem Zusammenhang Einheiten basie- 
rend auf Butadienen oder anderen konjugierten Dienverbindungen und Z Einheiten basierend auf Acrylnitril oder 
anderen Alkennitrilverbindungen. Die Komponente X kann, muss aber nicht, vorhanden sein, bestehend aus Ein- 
heiten basierend auf Carboxyl-enthaltenden Verbindungen. Dariiber hinausgehend, kann der Polymer X/Y/Z in 

45 nachtraglich hydrierter Form vorliegen. 

B. 0,05-50 Gewichtsanteil einer Komponente, die Glycidly-enthaltende funktionelle Gruppen und radikalisch 
pfropfbare funktionelle Gruppen, wie Vinyl- oder Allyl-Funktionen enlhalt. 

C. 0-10 Gewichtsanteil einer Komponente, die thermisch oder auf eine andere Weise initiert zu freinen Radikalen 
zerfallt und damit eine radikalisch initiierte Pfropfungsreaktion der Glycidyl-enthaltenden monomeren Kompo- 

50 nente auf den Elastomer bewirken kann. 

Findet die Herstellung neuer Glycidyl-funktionalisierter Elastomere auf Basis von Nitrilkautschuken, hergesteilt 
durch Funktionalisierung in Losung statt, ist zu den in (A), (B), (C) genannten Komponenten noch die Komponente CD) 
zum Losen verwendet: 



55 



D. Losungsmittel, geeignet die unter (A), (B), (C) genannten Komponenten zu losen. 



Typische Beispiele fur die in (A) erwahnten Polymere sind Acrylnitril-Butadien-Copolymere (NBR), hydrierte Acryl- 
nitril-Butadien-Copolymere (HNBR), carboxylierte Acrylnitril-Butadien-Terpolymere (XNBR). 

60 Typische Beispiele fur die in (B) enthaltenen Glycidyl-enthaltenden Monomere sind Glycidylacrylat, Glycidylmetha- 
crylat, Glycidylitaconat, Vinylglycidylether, Allylglycidylether, 2-Methylallylgylcidylether und Styrol-p-glycidylether. 

Zum Einsatz im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Komponenten, die thermisch oder auf eine andere 
Weise initiert zu freinen Radikalen zerfallen und damit eine radikalisch initiierte Pfropfungsreaktion der Glycidyl-ent- 
haltenden monomeren Komponente auf den Elastomer bewirken konnen sind, unter anderem peroxidische Verbindun- 

65 gen. Besonders erwahnt werden sollen dabei Diacylperoxide, wie z. B. Di(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, Di(3,5,5-trime- 
thylhexanoyl)peroxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Di(4-methylbenzoyl)peroxid, Dibenzovlperoxid als auch 
Peroxylcarbonate, wie z. B. Di(2-ethylhexyl)peroxycarbonat, Dicyclohexyl-peroxydicarbonat, Di(4-t'ert.Butylcyclohex- 
yl)peroxydicarbonat ? Dimyristyl-peroxydicarbonat, dicetyl-peroxydicarbonat. 
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Des weitercn Pcrcstcr, wie z. B. Di(2-neodecanoyI-pcroxy-isopropyl)benzol, tert.-Amylperoxydcodecanoat, tert.-Bu- 
tylperoxy-neodecanoat, tert-Amylperoxy-pivalat, lert.-Butylperoxypivalat, tert.-But.ylperoxy-2-ethyllhecanoat, tert.-Bu- 
tylpeix>xy-3,5,5-JriincthylhcxanoaU tert.-Butylperoxy-benzoat und Perketale, wie z. B. l,l-Di(tert-butylpcroxy)3,3,5-tri- 
methylcyclohexun, 1 ,l-di(lert.bulylperoxy)cyclohexan, 2,2-Di(tert.bulylperoxy)butan, n-Butyl-4,4-di(tert.butylpe- 
roxy)valerat, Ethyl-3,3-di(ieri.biilylperoxy(butyral, 3,3,6.6,9,9-HexaiTicthyI-l,2,4,5-tetraoxa-cyclononan und Perketale, 5 
wie z. B. l,l-Di(lcrl.buiylpcroxy)3,3,5-lrimcthylcyclohcxan, l,l-Di(tert.bulylperoxy)cyclohexan, 2,2-Di(tert.butylpe- 
roxy)bulan, n-Butyl-4,4-di(ieri.butylprcoxy)valerat, Ethyl-3,3-di(tert.bu!ylperoxy)butyral, 3,3,6,6,9,9-hexamcthyl- 
1 ,2,4,5-tetraoxa-cyclononan. 

Kbenso Di alky [peroxide, wie /.. B. Dicumylperoxid, teil. Butylcumylperoxid, Di(tert.butylperoxyisopropyl) benzol, 
2,5-Dimethyl-2,5-mXtert.butyIperoxy)hexan, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.butylperoxy)hexin-3, Di(tert.butyl)peroxid und to 
Ketonpcroxidc, wie z. B. Mcthylisobutylkctonpcroxid, Methylethylkctonperoxid, Acetylacetonperoxid, Cyclohexanon- 
peroxid und Hydroperoxide, wie z. B. Cumolhydroperoxid, tert.-Amylhydropcroxid, tert.-Butylhydroperoxid. 



Beispiele 
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In den folgenden Bcispielen sind die Angabcn phr ("parts per hundred parts resin") auf eine gewichtsbezogene Men- 
genangabe bezogen und zwar in dcr Art, dass der Gewichtsanteil pro hundert: Teile der Hauptkomponente (Polymer) be- 
zogen wird. 

Das Schmelzkneten erfolgt mil TTilfc von Knciapparaten, die Fachleulen bekannt sind, wie z. B. Innenmischer vom 
Typ eines Brabender®, Banbury®-Mischer, Wuly.cn- und andere Kneter, Ein- oder Doppelschneckenextruder und ver- 20 
schiedene andere Extruder. 

Konkret wurde in den Beispiclcn ein Innenmischer des Typs Brabender® Plasticorder PL 2000 mit online Drehmo- 
ment- und Temperaturmessung verwendet. Die Knetschaufeln sind stark scherend ausgewahlt. 

In den Beispielen und Verglcichsbcispiclen wurden folgende Acrylnitril-Butadien-Copolymere, hydrierle Acrylnitril- 
Butadien-Copolymere, carboxylierte Acrylnilril-Butadien-Terpolymere, Glycidy-enthaltenden Verbindungen und Per- 25 
oxide verwendet: 

Acrylnitril-Butadien-Copolymer: 

(1) Perbunan NT 3946 (NBR- 1 ), 

Komponente (X): nicht vorhanden; Komponente (Y): Acrylnitrilgehalt: 40,0 ± 1,0; 30 
Mooney Viskositat ML (1+4) 100°C: 37 ± 5, 
Bayer AG, Leverkusen, Deutschland. 

(2) Perbunan NT 2831 (NBR-2), 

Komponente (X): nicht vorhanden; Komponente (Y): Acrylnitrilgehalt, 28,6 ± 1,0; 

Mooney Viskositat ML (1+4) 100°C: 30 ± 5, 35 
Bayer AG, Leverkusen, Deutschland. 

Hydriertes Acrylnitril-Butadien-Copolymer (HNBR): 

(1) Therban XN 540 A, 40 
Komponente (X): nicht vorhanden; Komponente (Y): Acrylnitrilgehalt: 34,0 ±1,0; 
Mooney Viskositat ML (1+4) 100°C: 63 ± 7, 
Restdoppelbindungsgehalt: max 0,9%, 
Bayer AG, Leverkusen, Deutschland. 

45 

Carboxylierter Acrylnitril-Butadien-Copolymer (XNBR): 
(1) Nipol 1072, 

Komponente (Y): Acrylnitrilgehalt: 27, 

Mooney Viskositat ML (1 +4) 100°C: 47 ± 7, 50 
Komponente (X): Acrylsaure; Carboxylgruppengehalt: 0,075 ephr, 
Zeon GmbH, Diisseldorf, Deutschland. 

Glycidyl-enthaltende Verbindungen: 

55 

(1) GlycidyLmethacrylat (GMA), 
C 6 H l0 6 2 ;FW: 142,15; bp: 189°C, 
Sigma-Aldrich-Chemie GmbH. 

(2) Allylglycidylether (AGE) 

C 6 H 10 O 2 ; FW: 1 1 4. 1 4; bp: 1 54°C/760, 60 
Sigma-Aldrich-Chemie GmbH. 

Peroxide: 

(1) Dicumylperoxid (DCP), 65 
Perkadox BC, 

Akzo Nobel Chemicals GmhH, Deutschland. 

(2) 2,5-Dimethyl-2 f 5-di(tert.butylperoxy)hexan (Tri-101), 
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Trigonox 101, 

Akzo Nobel Chemicals GmhH, Deuischland, 
(3) l,l-Bis(t.erl.-butvlpcroxy)-3,3,5-tximethylcyclohexan (Tri-29), 
Trigonox 29 B90, 
5 Akzo Nobel Chemicals GmhH, Deutschland. 

Losungsrnittel: 

(1) ortho-Dichiorbcnzoi (o-DCB), 
10 Sigma-Aldrich-Chemie GmbH. 

Von jeder Zusammcnsetzung wurden eine Mehrzahl von pyhsikalischen Eigenschaften gemessen. Sofern nicht anders 
angegehen ist, wurden die Proben wie folgt untersucht: 

Die Bestimmung dcs GMA Pfropfungsgrades wurde mittcls F11R Spektroskopie durchgefiihrt. Dabei wurde das Pro- 

15 benmaterial unter 120°C, 80 kN Druck, 4 Minulen zu Filmen von ca. 10 urn Dicke verpressl. Diese Filme wurden in 
Transmission in einem Nicolet P 510 FTTR Spektrometer vermessen und rechnerunterstutz ausgewertet. Die Bestim- 
mung des GMA Pfropfungsgrades im Kaulschuk erfolgle, indem detinierte Mischungen aus (H,X)NBR-g-GMA und 
GMA-enthaltenden Polyethylene erstellt und vermessen wurden. Die Auswertung erfolgte dabei anhand charakteristi- 
schcr Signalbanden in den Substanzen. Als charakteristische Banden wurden die wurde die CH 2 -Rocking-Schwingung 

20 bei 721 cm -1 fur Ethyleneinheiten, die C-N-Streckschwingung bei ca. 2200 cm" 1 ausgewahlt. Charakteristisch fiir das 
GMA wurde die C = O-Streckschwingung bei ~ 1720 cml definiert. Aus den integralen Absorptionen der charakteristi- 
schen Signale wurde der Quotient gebildet. Dieser konnte mittels vorher erslellter Eichmessungen von Materialien defi- 
nierter, bekannter Zusammenseizung, quantitativ zugeordnet und damit der GMA-Pfropfungsgrad im Material bestimmt 
werden. Alle Bestimmungen wurden mitttels quantitativer Elementaranalyse auf einem Perkin Eimer Elementary Ana- 

25 lyserEA 240 verifiziert. 

Zur Unterscheidung zwischen gepfropflem und homopolymerisierlem GMA wurden die Proben vor dem Verpressen 
zu FTIR-FiLmcn cincr Rcinigungsmcthodc untcrzogen, die homopolymcrisicrt.es als auch monomcrcs GMA von der 
Probe abzutrennen vermag. Die Bestimmung des Vemetzungsgrades der Proben wurde analog dem Standard ASTM D- 
3616 in siedendem p-Xylol durchgefiihrt. Dabei wurde nach Anwendung der Methode unlosliche Massenanteii des Ma- 
30 terials mit der Masse des Ausgangsmaterials verglichen und der Gelgehalt der Probe ennittelt. 

Beispiele 1-10 

Der (H,X)NBR Polymer wurde bei 110°C und 20 Umdrehungen pro Minute (rpm) im Innenmischer knetend aufge- 
35 schmolzen. Eine vorher angefertigte Mischung aus Peroxid und Glycidyl-enthaltendem Monomer wurde portionsweise 
zudosiert und fur kurze Zeit in der Schmelze homogen dispergiert. Die Pfropfungsreaktion des Glycidyl-enthaltenden 
Monomer wurde durch eine Drehzahlerhohung und die damit einhergehende zusatzliche Warrneentwicklung durch 
Scherbelastung der Probe initiiert, indem das zugesetzte Peroxid oberhaib einer gewissen Temperatur in freie Radikale 
zerfallt. Der Verlauf der Pfropfungsreaktion wurde anhand der Online-Drehmoment messend verfolgt. Die Reaktionen 
40 wurden nach erreichen eines stabilen Drehmomentniveaus und einigen weiteren Augenblicken kneten abgebrochen. Das 
Material wurde aus der Knetkammer entfernt und auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen. Der Gelgehalt wurde wie 
oben beschrieben ermittelt. Zur Ermittlung des GMA-Pfropfungsgrades wurden die Proben entsprechen der oben be- 
schriebenen Methode aufgereiningt und analysiert. 

45 Beispielll 

Elastomer wurde bei 140°C und 20 Umdrehungen pro Minute (rpm) im Innenmischer knetend aufgeschmolzen. Das 
Glycidyl-enthaltende Monomer wird in die Schmelze portionsweise zudosiert und kurz homogenisiert. Die Pfropfungs- 
reaktion des Glycidyl-enthaltenden Monomer wurde durch eine Erhohung der Knetkanimertemperatur, hervorgerufen 
50 durch elektrische Widerstandsheizelemente in den Kammerwanden und durch eine Drehzahlerhohung und die damit ein- 
hergehende zusatzliche Warrneentwicklung durch Scherbelastung der Probe initiiert. Zur Ermittlung des GMA-Pfrop- 
fungsgrades wurden die Proben entsprechen der oben beschriebenen Methode aufgereiningt und analysiert. 

Beispiel 12 

55 

Die Reaktionen wurden in einem Dreihalskolben nut KPG-Ruhrer unter standigem Entgasen der Losung mit Stick- 
stoff durchgefiihrt. Sauberlich zerkleinerte Stucke des Elastomers wurden in o-Dichlorbenzol bei 140°C unter Ruhren 
gelost. Nachdem alles zugegebene Polymer sich gelost hatte, wurde das GMA zugegeben. Zu dieser Losung wurde der 
im selben Losungsrnittel geloste Iniuator zugegeben. Daraufhin wurde die Temperatur unter standigem Ruhren der Lo- 

60 sung durch externes Heizen auf ca. 160°C erhoht. und die Pfropfungsreaktion initiiert. Nach Beendigung der Rcaktion 
wurde die Losung unter standigem Ruhren auf kaltes Aceton gegeben und das Polymer ausgefalit. Das Polymer wurde 
weiter in einer Soxhlett-Apparatur mit Aceton fur ca. 8 Stunden extrahiert und anschlieBend im Vakuum-Trockenschrank 
bei 60°C iiber Nacht getrocknet. 

Die Zusammensetzungen der Mischungen, die ermittelten GMA-Pfropfungsgrade und Gelgehalte sind in labelle 1 

65 und Tabelle 2 gezeigt. 

Erwahnenswert im Sinne derErfindung ist, dass diePfropfung vorzugsweise in der Schmelze durchzufuhren ist. Dabei 
sind maximal niedrige Temperaturen, bei denen noch peroxidisch initiiert werden kann zu bevorzugen. Dadurch werden 
Verdampfungsverluste des Glycidyl-enthaltenden Monomeren reduziert. 
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Patentanspruchc 

1 . Verfahren zur Herstcllung Glycidyl-funkt.ionalisiert.cr Polymere, dadurch gekennzeichnet, dass die Glycid-enl- 
haltenden Monomcren in ciner thcrniisch initiierten Reaktion aufein Polymer des Aufbaus Y/Z, wobei Y in diesem 
Zusammenhang Einheiten basierend auf Butadienen oder anderen konjugierten Dienverbindungcn reprcsentiert und 5 
Z Einheiten basierend auf Acrylnitril oder anderen Alken-Nitrilverbindungen represenl.iert, die Fachleulen als NBR 
Kautschukc bekannt. sind, gepfropft werdcn. 

2. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnel, dass die Poly mere Y/Z nachtraglich hydricrt wurden, die Fachleuten als HNBR Kautschuke bekannt sind. 

3. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierier Polymere entsprechend Anspruch 1, dadurch gekenn- 10 
zcichnet, dass die Polymere XfY/Z aufgcbaut sind aus Einheiten Y und Z entsprechend Anspruch 1 und zusatzlich 

aus Einheiten basierend auf Acrylsauren und/oder anderen Alken-Carbonsauren, die Fachleutcn als XNBR Kau- 
Ischukc bekannt sind. 

4. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Glycidyl-Funktionalisierung wahrend eines Mischvorgangs in der geschmolzenen Phase 15 
siattfindet. . 

5. Verfahren zur Herstcllung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet., dass die Funktionalisierung nicht: in der Schmelze, sondcm in geeigncten Losungsmitteln vorge- 
nommen wird. 

6. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 20 
gekennzeichnet dass die Glycidyl-Funktionalisierung speziell durch thcrniisch initiierten Zerfall von Peroxiden ge- 
startet wird. 

7. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Glycidyl-Funktionalisierung speziell durch thermisch initiierten Zerfall von Peroxiden ge- 
startet wird, deren Zerfailsternperatur im Bereich von 90°-130°C liegt, um Verdampfungsverluste des Glycidyl-ent- 25 
hal tenden Monomeren zu minimieren. 

8. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Glycidyl-Funktionalisierung speziell durch thermisch initiierten Zerfall von l,l-Bis(tert- 
butylperoxy)-3,3,5-triniethyl-cyclohexan gestartet wird. 

9. Verfahren zur Herstellung Glycidyl-funktionalisierter Polymere entsprechend den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 30 
gekennzeichnet, dass die Glycidyl-Funktionalisierung rein thermisch initiiert, also ohne Anwendung von Peroxiden 
gestartet wird. 
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